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Verfahren zur Herstellung eines kristallinen, zeolithischen Feststoffs 



10 Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung 
eines kristallinen Feststoffs, umfassend mindestens ein zeolithisches Material, 
wobei der Reaktionsaustrag der Kristallisation direkt und ohne Abtrennung 
irgendwelcher Bestandteile einer kontinuierlich durchgefuhrten Trocknung 
zugeflihrt wird, den so hergestellten Feststoff an sich sowie dessen Verwendung 

15 als Katalysator, als Tragermaterial fiir Katalysatoren, als Sorptionsmittel, als 
Pigment oder als Fullstoff fur Kunststoffe, insbesondere zur Herstellung von 
Epoxiden aus Olefinen, dabei wiederum die Herstellung von Propylenoxid 
ausgehend von Propen unter Einsatz eines Hydroperoxids, insbesondere H2O2. 

20 Zeolithe sind bekanntermaCen kristalline Alumosilikate mit geordneten Kanal- 
und Kafigstrukturen, deren Porenoffhungen im Bereich von Mikroporen kleiner 
0,9 nm liegen. Das Netzwerk solcher Zeolithe ist aufgebaut aus Si0 4 " und AIO4"- 
Tetraedern, die iiber gemeinsame Sauerstoffbrucken verbunden sind. Eine 
Ubersicht der bekannten Strukturen findet sich beispielsweise bei M. W. Meier, 

25 D. H. Olson, Ch. Baerlocher "Atlas of Zeolite Structure Types", 4. Auflage, 
Elsevier, London 1996, S. 9 bis 229. 

Zum Ausgleich der negativen Elektrovalenz, die durch den Einbau von Al(III)- in 
das Si(IV)-Silikatgitter entsteht, findet man bei Zeolithen austauschfahige 
30 Kationen, insbesondere kann es sich dabei je nach Herstellverfahren urn Kationen 
des Natriums, Kaliums, Lithiums oder Casiums handeln. Ersetzt man diese 
Kationen gegen Protonen, beispielsweise durch einen Ionenaustausch, so erhalt 
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man die entsprechend aziden Festkorper mit Zeolithstruktur, die sogenannte H- 
Form. 

Titanzeolithe sind dafur bekannt, daC sie uber ein bestimmtes Muster bei der 
5 Bestimmung der Rontgenbeugungsauftiahmen, sowie zusatzlich uber eine Ge- 
rustschwingungsbande im IR-Bereich bei etwa 960 cm" 1 identifiziert werden 
konnen und sich damit von Alkalititanaten oder kristallinen oder amorphen Ti0 2 - 
Phasen unterscheiden. 

10 Von Titanzeolithen mit MFI-Struktur ist bekannt, daB sie sich als Katalysatoren 
fur Oxidationsreaktionen eignen. So ist beispielsweise aus EP-A 0 100 118 und 
EP-A 0 100 119 ein Verfahren bekannt, wonach Propen in waBriger Phase mit 
Wasserstoffperoxid an Titanzeolithen zu Propylenoxid epoxidiert werden kann. 
Die Herstellung von Cyclohexanonoxim aus Cyclohexanon durch Umsetzung mit 

15 Ammoniak und Wasserstoffperoxid wird in der EP-A 0 208 311 beschrieben. 
Weitere Reaktionen unter Verwendung derartiger Katalysatoren, wie die 
Hydroxylierung von Aromaten und die Oxidation gesattigter C 2 - bis Ci 8 - 
Kohlenwasserstoffe mit H 2 0 2 sind aus der GB-A 2 116 974 bzw. der EP-A 
0 376 453 bekannt. 

20 

Typischerweise stellt man die vorgenannten Titanzeolithe dadurch her, daB man 
ein waBriges Gemisch aus einer Si0 2 -Quelle, einem Titanoxid und einer 
stickstoffhaltigen organischen Base, wie z.B. Tetrapropylammoniumhydroxid, 
gegebenenfalls noch in Gegenwart von Alkalilauge in einem Druckbehalter unter 

25 erhohter Temperatur mehrere Stunden oder wenige Tage lang umsetzt, wobei ein 
kristallines Produkt erhalten wird. Dieses wird in der Regel abfiltriert, gewaschen, 
getrocknet und zur Entfernung der stickstoffhaltigen organischen Base bei 
erhohter Temperatur calciniert. In dem so erhaltenen Pulver liegt das Titan 
zumindest teilweise innerhalb des Zeolithgeriists in wechselnden Anteilen mit 

30 vier-, fiinf- oder sechsfacher {Coordination vor (Behrens et al., J. Chem. Soc, 
Chem. Commun. 1991, S. 678 - 680). Zur Verbesserung des katalytischen 
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Verhaltens kann sich daran noch eine mehrmalige Waschbehandlung mit 
schwefelsaurer Wasserstoffperoxidlosung anschlieBen, wonach anschlieBend das 
Titanzeolith-Pulver emeut getrocknet und gebrannt werden muB, wie es etwa in 
der EP-A-0 276 362 beschrieben wird. Das so erhaltene pulverformige 
5 Titanzeolith muB nun abschlieBend unter Zusatz von geeigneten Bindemitteln in 
einem Formgebungsschritt verarbeitet werden, um ihn als Katalysator in einer 
handhabbaren Form verfiigbar zu machen. Eine Methode hierzu wird in der EP-A 
0 200 260 beschrieben. 

10 Die oben beschriebene Kristallisation des Titanzeoliths aus geeigneten Aus- 
gangsstoffen durch hydrothermale Umsetzung wird im allgemeinen bei Tempe- 
raturen von 50 bis 250 °C uber einen ausreichend langen Zeitraum durchgefiihrt, 
wobei sich temperaturbedingt ein autogener Druck einstellt. 

15 Nach der Kristallisation stellt sich das Problem, den erwunschten kristallinen 
Feststoff, mit PartikelgroBen von in der Regel deutlich kleiner 1 jim, aus der stark 
alkalischen, noch organisches Templat enthaltenden Mutterlauge abtrennen zu 
miissen. Die EP-A 0 893 158 beschreibt dazu in den Ausftihrungsbeispielen 
entweder die Abtrennung durch herkommliches Zentrifugieren und 

20 anschlieBendes Waschen des Feststoffs oder aber den Zusatz von Flockungs- 
hilfsmitteln mit einer anschlieBenden Zentrifugation. Die anschlieBende 
Trocknung wird gemaB dieser Druckschrift durch Spriihtrocknung oder Wir- 
belschicht-Sprlihgranulationstrocknung durchgefiihrt. Sowohl die Abtrennung des 
Zeoliths aus der bei der Kristallisation erhaltenen Suspension als auch der Zusatz 

25 von Flockungshilfsmitteln stellt eine zusatzliche Verfahrensstufe dar, die 
zeitaufwendig und kostenintensiv ist. 

Der vorliegenden Erfindung lag nunmehr die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren 
zur Herstellung eines kristallinen, mindestens ein zeolithisches Material umfas- 
30 senden Feststoffes bereitzustellen, das die zuvor genannten Nachteile nicht 
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aufweist, insbesondere ohne zusatzliche Zwischenschritte zwischen Kristallisation 
und Trocknung auskommt. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines 
5 kristallinen Feststoffes, umfassend mindestens ein zeolithisches Material, bei dem 
der Feststoff aus mindestens einer Vorlauferverbindung kristallisiert wird und der 
Reaktionsaustrag der Kristallisation direkt einer Trocknung zugefuhrt wird. Der 
Begriff „direkt" bedeutet hier, dafi zwischen Kristallisation keine Abtrennung 
irgendwelcher Bestandteile erfolgt, vorzugsweise das Produkt der Kristallisation 
10 ohne weitere Zwischenstufe der Trocknung zugefuhrt wird. 

Die erfindungsgemaBe Trocknung erfolgt vorzugsweise mittels einer Spriih- 
trocknung oder einer Wirbelschicht-Spriihgranulationstrocknung, die jeweils 
kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden kann. Die Trocknung 

15 wird unter Einhaltung einer Temperatur im Bereich von 100 bis 350 °C, 
vorzugsweise 100 bis 250 °C unter Einhaltung der verfahrenstechnisch gebotenen 
Sicherheitsbedingungen soweit getrocknet, daB ein freiflieCendes Pulver erhalten 
wird. Vorzugsweise wird die Trocknung in einer Atmosphare durchgefuhrt, die 
Sauerstoff und mindestens ein Inertgas umfaBt. Vorzugsweise wird diese 

20 Atmosphare als Tragergasstrom Kreis gefahren. Als Inertgas konnen alle ublichen 
Inertgase, wie z.B. Stickstoff, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Helium sowie 
Argon oder Gemische aus zwei oder mehr davon, verwendet werden. Der 
Sauerstoffgehalt der Atmosphare betragt vorzugsweise weniger als 10Vol.-%, 
weiter bevorzugt weniger als 5 Vol.-%. Femer kann als Inertgas ein Rauschgas- 

25 gemisch mit einem CO x -Gehalt, der sicherstellt, dafi es keine Explosionsprobleme 
gibt, verwendet werden, wobei ein derartiges Rauchgasgemisch durch Erdgas- 
Verbrennung zur Rauchgas-Erzeugung und gleichzeitiger Energiegewinnung fur 
die energieintensiven Stufen des Verfahrens gekoppelt werden kann. 
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Dabei ist es im Rahmen der erfindungsgemaBen Trocknung essentiell, daB die 
Atmosphare, insbesondere hinsichtlich des Sauerstoffgehaltes, so eingestellt wird, 
daB sicher auBerhalb der Explosionsgrenzen gearbeitet wird. 

5 Sofern die eingangs beschriebene Kristallisation in Gegenwart einer Templat- 
verbindung durchgefuhrt wird, kann dieser auf der im kristallinen Feststoff als 
Trockengut gegebenenfalls noch anhaftenden Templatverbindung in einem 
nachgeschalteten Schritt mittels einer vorzugsweise waBrigen Waschlosung 
abgelost und in dem Kristallisationsschritt zuriickgefuhrt werden. Der Hauptteil 
10 des Templats wird jedoch bereits im Rahmen der Trocknung des Reak- 
tionsaustrags entfernt, wobei die sich dann im Tragergasstrom befindlichen 
kondensierbaren Templatverbindungen auskondensiert werden. 

Somit betrifft die vorliegende Erfindung auch ein integriertes Verfahren zur 
15 Herstellung eines kristallinen Feststoffes, umfassend mindestens ein zeolithisches 
Material, in dem 

(i) der Feststoff aus mindestens einer Vorlauferverbindung in Anwesenheit 
mindestens einer Templatverbindung kontinuierlich kristallisiert wird, 

(ii) der Reaktionsaustrag aus der Kristallisation kontinuierlich spriihgetrocknet 
20 wird, wobei vor der Trocknung kein Bestandteil des Reaktionsaustrages 

der Kristallisation abgetrennt wird, 

(iii) die Trocknung in einer Atmosphare, umfassend Sauerstoff, vorzugsweise 
weniger als 10Vol.-% Sauerstoff, und mindestens ein Inertgas, 
durchgefuhrt wird, wobei diese Atmosphare als Tragergasstrom in 

25 Kreisfahrweise gefuhrt wird, 

(iv) aus dem Tragergasstrom nach Kontakt des Stromes mit dem zu trock- 
nenden Reaktionsaustrag kondensierbare Templatverbindungen aus- 
kondensiert werden und in (i) riickgefuhrt werden, 

(v) der spriihgetrocknete kristalline Feststoff aus (ii) einem kontinuierlichen 
30 WaschprozeB unterworfen wird, in dem Templatverbindungen, die von 
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dem kristallinen FeststofF umfaBt werden, abgetrennt und in (i) 
riickgefiihrt werden, und 
(vi) der aus (v) erhaltene kristalline Feststoff calciniert wird, wobei die dabei 
durch Abbrand der restlichen Menge an Templatverbindungen frei- 
5 werdende Energie in (i) riickgefiihrt wird. 

Zusatzlich konnen selbstverstandlich dem Reaktionsaustrag vor dem Trocknen 
noch Zuschlagsstoffe zugesetzt werden, die der Binderung, d.h. der mechanischen 
Stabilitat des Spriihguts oder der Dotierung des Spriihgutes mit katalytisch aktiven 
10 Komponenten dienen, wobei hier die Aufbringung von Metallen zur Verwendung 
des resultierenden Feststoffs als Oxidationskatalysator gemaB DE-A 44 25 672 
erwahnt werden soli. 

Bezuglich der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren getrockneten bzw. her- 
15 gestellten kristallinen Feststoffe, die mindestens ein zeolithisches Material um- 
fassen, existieren keinerlei Beschrankungen. Dabei sind im einzelnen die fol- 
genden zu nennen, wobei die in den nachfolgend zitierten Druckschriften bereits 
mehr oder minder kursorisch beschriebenen Trocknungsschritte bzw. der 
Ubergang vom Reaktionsaustrag der Kristallisation zu einem freiflieBenden 
20 Pulver, das anschlieBend gegebenenfalls weiter modifiziert, calciniert und - 
jedenfalls bei der Verwendung als Katalysator - einem FormgebungsprozeB 
unterworfen werden muB, verwendet werden kann. 

Zeolithe sind bekanntermaBen kristalline Alumosilicate mit geordneten Kanal- 
25 und Kafigstrukturen, deren Porenoffhungen im Bereich von Mikroporen kleiner 
0,9 nm liegen. Das Netzwerk solcher Zeolithe ist aufgebaut aus SiCV und A10 4 " - 
Tetraedern, die tiber die gemeinsamen Sauerstoffbriicken verbunden sind. Eine 
Ubersicht der bekannten Strukturen findet sich beispielsweise bei M. W. Meier, 
D. H. Olson, Ch. Baerlocher „Atlas of Zeolite Structure Types „ 4. Auflage, 
30 Elsevier, London, 1996. 
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Zum Ausgleich der negativen Elektrovalenz, die durch den Einbau von Al(m) in 
das Si(IV)-Silicatgitter entsteht, findet man bei Zeolithen austauschfahige 
Kationen, insbesondere kann es sich dabei je nach Herstellverfahren urn Kationen 
des Natriums, Kaliums, Lithiums oder Casiums handeln. Ersetzt man diese 
5 Kationen gegen Protonen, beispielsweise durch einen Ionenaustausch, so enthalt 
man die entsprechend aziden Festkorper mit Zeolithstruktur, die sogenannte H- 
Form. 

Es sind nun auch Zeolithe bekannt, die kein Aluminium enthalten und bei denen im 
10 Silikatgitter an Stelle des Si(IV) teilweise Titan als Ti(IV) steht. Diese Titanzeolithe, 
insbesondere solche mit einer Kristallstruktur vom MFI-Typ, sowie Moglichkeiten 
zu Direr Herstellung sind beschrieben, beispielsweise in der EP-A 0 311 983 oder 
EP-A405 978. AuCer Silicium und Titan konnen solche Materialien auch zusatzliche 
Elemente wie z. B. Aluminium, Zirkonium, Zinn, Eisen, Kobalt, Nickel, Gallium, 
15 Bor oder geringe Menge an Fluor enthalten. In den im erfindungsgemaGen Verfahren 
veiwendeten Zeolith-Katalysatoren kann das Titan des Zeoliths teilweise oder 
vollstandig durch Vanadium, Zirkonium, Chrom oder Niob oder ein Gemisch aus 
zwei oder mehr davon ersetzt sein. Das molare Verhaltnis von Titan und/oder 
Vanadium, Zirkonium, Chrom oder Niob zur Summe aus Silicium und Titan 
20 und/oder Vanadium und/oder Zirkonium, und/oder Chrom und/oder Niob liegt in der 
Regel im Bereich von 0,01 : 1 bis 0,1 : 1. 

Titanzeolithe mit MFI-Struktur sind daflir bekannt, daB sie uber ein bestimmtes 
Muster bei der Bestimmung ihrer Rontgenbeugungsaufiiahmen sowie zusatzlich 
25 uber eine Geriistschwingungsbande im Infrarotbereich (IR) bei etwa 960 cm" 1 
identifiziert werden konnen. 

Vorzugsweise werden Ti-, Ge-, Te-, Ta-, V-, Cr-, Nb-, Zr-Zeolithe und insbesondere 
Ti-Zeolithe, eingesetzt. 



# 
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Dabei sind im einzelnen Ti-, Ge-, Te-, Ta-, V-, Cr-, Nb- oder Zr-Zeolithe des 
Strukturtyps MWW, MTN, RTH, FAU, LTA, BEA, MOR, TON, MTW, FER, 
MFI, MEL, CHA, ERI, RHO, GIS, BOG, NON, EMT, HEU, KFI, TAU, DDR, 

5 MTT, RUT, LTL, MAZ, GME, NES, OFF, SGT, EUO, MFS, MCM-22, MTF-, 
MFI/MEL-Mischstruktur sowie ITQ-4 oder ein Gemisch aus zwei oder mehr 
davon , wobei wiederum die mit MFI-Struktur, BEA-Struktur, MEL-Struktur, ITQ-4 
bzw. MFI/MEL-Mischstruktur als besonders bevorzugt anzusehen sind. Zeolithe 
dieses Typs sind beispielsweise in der oben erwahnten Literaturstelle von W. M. 

10 Meier et al. beschrieben. 



Als besonders bevorzugte Katalysatoren sind im einzelnen die Ti-enthaltenden 
Zeolith-Katalysatoren, die im allgemeinen als "TS-1", "TS-2", "TS-3", „ZSM-48" 
und „ZSM-12", jeweils mit Ti, TTM-1, Ti-RUT, Ti-MCM-35, titanhaltige Zeolithe 
15 des Typs „UTD-1", „CIT-5" und „SSZ-24" sowie Ti-Zeolithe mit einer zu Zeolith- 
beta-isomorphen Geruststruktur zu nennen. 



Zum Beispiel werden Titanzeolithe eingesetzt, wie sie beispielsweise aus der US 

3 329 481 bekannt sind. Bei derartigen Titanzeolithen . wird ein Teil des 

20 urspriinglich im Silicatgitter vorhandenem Si(IV) durch Titan als Ti(IV) ersetzt. 
Weitere Titanzeolithe, insbesondere solche mit einer Kristallstruktur MFI-Typ 
sowie Moglichkeiten zu ihrer Herstellung sind u.a. in der US 4 410 501, EP-A 0 
311 983, US 4 666 692, DE-A 3 047 798 oder in der BE 1 001 038 beschrieben, 
deren diesbezuglicher Inhalt vollumfanglich in den Kontext der vorliegenden 

25 Anmeldung einbezogen wird. Weitere im Rahmen der vorliegenden Erfindung gut 
einsetzbare titanhaltige Zeolithe, die eine von der MFI-Struktur verschiedene 
Struktur aufweisen, sind beispielsweise in der EP-A 0 405 978 beschrieben. 
AuBer Silicium und Titan konnen derartige Zeolithe auch zusatzliche Elemente 
wie Aluminium (beschrieben u.a. in der DE-A 31 41 283), Gallium (EP-A 0 266 
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825), Bor (US 4 666 692) oder geringe Mengen an Fluor (EP-A 0 292 363) 
enthalten. Bezuglich der dort beschriebenen Zeolithe wird auch der Inhalt der 
vorstehend beschriebenen Druckschriften vollumfanglich in den Kontext der 
vorliegenden Anmeldung einbezogen. 

5 

Weitere im Rahmen des Verfahrens der vorliegenden Erfindung verwendbare 
Zeolith-Katalysatoren sind u. a. in US-A 5 430 000 und WO 94/29408 beschrieben, 
deren Inhalt diesbezuglich unter Bezugnahme in die vorliegende Anmeldung 
einbezogen wird. 

10 

Als weitere titanhaltige Zeolithe sind solche mit der Struktur des ZSM-48, ZSM-12, 
Ferrierit oder P-Zeolith und des Mordenits zu nennen. 

Ferner lassen sich im erfindungsgemafien Verfahren folgende Zeolith-Katalysatoren 
15 verwenden: 

Katalysatoren mit Zeolith-Struktur, wie sie in der DE-A 196 23 611.8 beschrieben 
sind, die hiermit bzgl. der darin beschriebenen Katalysatoren vollumfanglich in den 
Kontext der vorliegenden Anmeldung durch Bezugnahme aufgenommen wird. 

20 

Dabei handelt es sich urn Oxidationskatalysatoren auf der Basis von Titan- oder 
Vanadiumsilikaten mit Zeolith-Struktur, wobei bzgl. der Zeolith-Struktur auf die 
vorstehend als bevorzugt angegebenen Strukturen verwiesen wird. Diese 
Katalysatoren sind dadurch gekennzeichnet, daC sie, wie in obiger Anmeldung 
25 detailliert beschrieben, durch verfestigende Formgebungsprozesse geformt werden. 

Ferner konnen Oxidationskatalysatoren auf der Basis von Titan- oder Vanadi- 
umsilikaten mit Zeolim-Struktur mit einem Gehalt von 0,01 bis 30 Gew.-% an einem 
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Oder mehreren Edelmetallen aus der Gruppe Ruthenium, Rhodium, Palladium, 
Osmium, Iridium, Platin, Rhenium, Gold und Silber, die ebenfalls dadurch 
gekennzeichnet sind, daB sie durch verfestigende Formgebungsprozesse geformt 
worden sind, verwendet werden. Derartige Katalysatoren sind in der DE-A 196 23 
609.6 beschrieben, die hiermit bzgl. der darin beschriebenen Katalysatoren 
vollumfanglich in den Kontext der vorliegenden Anmeldung durch Bezugnahme 
aufgenommen wird. 



Beztiglich der verfestigenden Formgebungsprozesse, der Bindemittel sowie der 
Hilfsmittel und der Struktur der Oxidationskatalysatoren wird auf die DE-A 196 23 
611.8 Bezug genommen. 

Der in der DE-A 196 23 609.6 beschriebene Oxidationskatalysator weist einen 
Gehalt von 0,01 bis 30 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 15 Gew.-%, vor allem 0,01 
bis 8 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Menge der Titan- oder Vanadium-Zeolithe, 
der genannten Edelmetallen auf. Hierbei wird Palladium besonders bevorzugt. Die 
Edelmetalle konnen auf den Katalysator in Form geeigneter Edelmetall- 
komponenten, beispielsweise in Form von wasserloslichen Salzen, vor, wahrend 
oder im AnschluB an den verfestigenden Formgebungsschritt aufgebracht werden. 

Femer konnen die folgenden Katalysatoren erfindungsgemaC verwendet werden: 

Ein mindestens ein poroses oxidisches Material enthaltenden Formkorper, der 
erhaltlich ist durch ein Verfahren, das die folgenden Stufen umfaBt: 

(I) Versetzen eines Gemischs enthaltend ein poroses oxidisches Material oder ein 
Gemisch aus zwei oder mehr davon mit einer Mischung enthaltend mindestens 
einen Alkohol und Wasser, und 

(II) Kneten, Verformen, Trocknen und Calcinieren des gemaB Stufe (I) versetzten 
Gemischs. 
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Details bezuglich dieses Katalysators sind der DE-A 197 23 751.7 zu entnehmen, 
die hiermit durch Bezugnahme vollumfanglich in den Kontext der vorliegenden 
Anmeldung aufgenommen wird. 

5 

Feraer konnen erfindungsgemaB Siliciumdioxid enthaltende Feststoffe, herstellbar 
durch ein Verfahren, das die folgende Stufe (I) umfaBt: 

(I) Inkontaktbringen mindestens eines Vorlaufers von Siliciumdioxid mit 
10 mindestens einem Strukturbildner in einem flussigen Medium, dadurch 

gekennzeichnet, daB der Strukturbildner ein Polyethylenimin oder ein 
Gemisch aus zwei oder mehr davon ist, eingesetzt werden. 

Details bezuglich dieses Feststoffs sind der DE-A 197 32 865.2, deren 
15 diesbezuglicher Kontext vollumfanglich in die vorliegende Anmeldung durch 
Bezugnahme aufgenommen wird, zu entnehmen. 

Weitere gut einsetzbare Katalysatoren stellen Formkorper dar, die einen inerten 
Trager und darauf aufgebracht mindestens ein Silicat, vorzugsweise ein 

20 kristallines Silicat, umfassen, erhaltlich durch Aufbringen eines Gemischs 
enthaltend mindestens ein Silicat und mindestens ein Metallsaureester oder eine 
Hydrolysate davon oder eine Kombination aus Metallsaureester und Hydrolysat 
davon auf den inerten Trager, wie sie in der DE-A 197 54 924.1 beschrieben sind, 
wobei der diesbezugliche Inhalt dieser Anmeldung ebenfalls durch Bezugnahme 

25 in die vorliegenden Anmeldung aufgenommen wird. 

Ferner konnen erfindungsgemaB Formkorper, umfassend mindestens ein Silicat 
und mindestens ein Metalloxid, herstellbar durch ein Verfahren, das die folgende 
Stufe (i) umfaBt: 
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(i) Vermischen des mindestens einen Silicats mit mindestens einem 
Metalloxidsol, das einen niedrigen Gehalt an Alkali- und 
Erdalkalimetallionen aufweist, wie sie in der DE-A 198 15 879.3 
beschrieben sind verwendet werden. 

5 

Der diesbeziigliche Inhalt dieser Anmeldung wird ebenfalls durch Bezugnahme in 
den Kontext der vorliegenden Anmeldung aufgenommen. 

Femer lassen sich erfindungsgemaB Titansilicalite mit RUT-Struktur, herstellbar 
10 durch ein Verfahren, das die Schritte (i) und (ii) umfaBt: 

(i) Herstellen einer Mischung aus mindestens einer Si0 2 -Quelle und 
mindestens einer Titan-Quelle; 

15 (ii) Kristallisation der Mischung aus (i) in einem Druckbehalter unter Zugabe 
mindestens einer Schablonenverbindung, wobei eine Suspension erhalten 
wird, dadurch gekennzeichnet, dafi als Schablonenverbindung Amine oder 
Ammoniumsalze eingesetzt werden, die zur Stabilisierung von Kafigen der 
Silicatstruktur [4 4 5 4 6 2 ] und [4 4 5 6 6 5 8'] geeignet sind, verwendet werden. 

20 

Details beziiglich dieser Katalysatoren lassen sich der DE-A 198 39 792.5 
entnehmen. 

Dariiber hinaus lassen sich erfindungsgemaB die in der DE-A 198 47 630.2 
25 beschriebenen Siliciumdioxide mit Meso- und Mikroporen verwenden, die 
vorzugsweise ein oder mehrere der folgenden Merkmale (i) bis (iii) aufweisen: 

(i) Eine Summe der spezifischen Oberflachen der Meso- und Mikroporen von 
mindestens 200 m 2 /g; 

30 
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(ii) eine Summe der Porenvolumen der Meso- und Mikroporen von 
mindestens 0,2 ml/g; 

(iii) ein Maximum der Porendurchmesserverteilung der Mesoporen bei 
5 mindestens 3 mm. 

Weitere Details bezuglich dieser Katalysatoren lassen sich der oben erwahnten 
Anmeldung entnehmen, deren diesbezuglicher Kontext vollumfanglich durch 
Bezugnahme in die vorliegende Anmeldung aufgenommen wird. 

10 

Wie eingangs erwahnt, konnen die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
hergestellten Zeolith-haltigen kristallinen Feststoffe in ublicher Weise als Ka- 
talysatoren, Tragermaterialien fur Katalysatoren, Sorptionsmittel, als Pigment 
oder als Fullstoff fur Kunststoffe eingesetzt werden, wobei insbesondere die 
15 Verwendung zur Herstellung von Alkylenoxiden ausgehend von Alkenen unter 
Verwendung eines Hydroperoxids, insbesondere die Herstellung von Propy- 
lenoxid durch Umsetzung von Propen mit H2O2, eingesetzt werden. 

Die vorliegende Erfindung soli nunmehr anhand einiger Beispiele erlautert 
20 werden. 

BEISPIEL 

In einem riihrbaren Stahldruckbehalter wurden 11,98 kg Tetraethoxysilan, 240 g 
25 Tetraethylorthotitanat und eine Mischung aus 7,06 kg Tetrapropyl- 
ammoniumhydroxid (40 Gew.-% in Wasser) in 10,54 kg deionisiertem Wasser 
gemischt und eine Stunde bei Raumtemperatur homogenisiert. Der dabei gebildete 
Alkohol wurde abdestilliert, der Ruckstand mit 18,1 kg Wasser aufgefiillt und 
innerhalb von 24 Stunden bei 175 °C unter Riihren kristallisiert. 

30 
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Das Kristallisationsprodukt wurde ohne weitere Trenn- oder Reinigungsschritte 
iiber eine Rohrleitung in einen Spruhtrockner (Fa. Niro) iiberfuhrt und in einem 
Mengenstrom von 3 1/h liber eine Duse verspruht. Die Eingangstemperatur betrug 
230 °C bei einer Austrittstemperatur von 110 bis 120 °C. Als TrSgergas wurde 
5 Stickstoff mit 2 Vol.-% Sauerstoff eingesetzt. Die Trocknungsgasmenge betrug 70 
Nm 3 /h, wobei das Trocknungsgas mit dem Abgas auf 1 10 °C vorgeheizt wurde. 

Auf eingesetztes Si0 2 bezogen, lag die Ausbeute an Si0 2 im Titanzeolith Uber die 
integrierten Schritte der Kristallisation und Spruhtrocknung bei 94 %. 

10 
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Patentanspriiche 



1 . Verfahren zur Herstellung eines kristallinen Feststoffes, umfassend mindestens 
ein zeolithisches Material, bei dem der Feststoff aus mindestens einer Vorlau- 
ferverbindung kristallisiert wird und der Reaktionsaustrag der Kristallisation 
direkt einer Trocknung zugefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Trocknung eine 
Spriihtrocknung ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Trocknung in einer Atmosphare, umfassend Sauerstoff, vorzugsweise weniger 
als 10 Vol.-% SauerstoflF, und mindestens ein Inertgas, durchgefu2irt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Kristallisation in Anwesenheit mindestens einer Templatverbindung durchge- 
fuhrt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB nach Kontakt der 
Atmosphare in Form eines Tragergasstroms mit dem zu trocknenden Reakti- 
onsaustrag sich im Strom befindliche kondensierbare Templatverbindungen 
auskondensiert werden. 



Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB Templatver- 
bindungen, die vom getrockneten kristallinen Feststoff umfaBt werden, mittels 
mindestens eines Waschprozesses von dem Feststoff abgetrennt werden. 

Kristalliner Feststoff, herstellbar durch ein Verfahren gemaB einem der An- 
spriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das zeolithische Material ein Ti-, 
Ge-, Te-, Ta-, V-, Cr-, Nb- oder Zr-Zeolithe des Strukturtyps MWW, MTN, 
RTH, FAU, LTA, BEA, MOR, TON, MTW, FER, MFI, MEL, CHA, ERI, 
RHO, GIS, BOQ NON, EMT, HEU, KFI, TAU, DDR, MTT, RUT, LTL, 
MAZ, GME, NES, OFF, SGT, EUO, MFS, MCM-22, MTF-, MFI/MEL- 
Mischstruktur sowie 1TQ-4 oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon ist. 

Feststoff nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das zeolithische 
Material mindestens ein Element, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Aluminium, Titan, Bor, Eisen, Gallium, Vanadium, Zirkon, Zink, Zinn, Tellur, 
Germanium, Seltenerd-Metallen und einem Gemisch aus zwei oder mehr da- 
von, und/oder mindestens ein Element, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, Metallen der Gruppen lb, lib, 
VlUa, und einem Gemisch aus zwei oder mehr davon, umfaBt. 

Verwendung eines Feststoffes, herstellbar gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6, 
oder eines Feststoffes gemaB Anspruch 7 oder 8 als Katalysator, als Trager- 
material fur einen Katalysator, als Sorptionsmittel, als Pigment oder als FUll- 
stoff fur Kunststoffe. 

Integriertes Verfahren zur Herstellung eines kristallinen Feststoffes, umfassend 
mindestens ein zeolithisches Material, in dem 

(i) der Feststoff aus mindestens einer Vorlauferverbindung in Anwesenheit 
mindestens einer Templatverbindung kontinuierlich kristallisiert wird, 
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(ii) der Reaktionsaustrag aus der Kristallisation kontinuierlich spriihge- 
trocknet wird, wobei vor der Trocknung kein Bestandteil des Reaktions- 
austrages der Kristallisation abgetrennt wird, 

(iii) die Trocknung in einer Atmosphare, umfassend SauerstofF, vorzugswei- 
se weniger als 10 Vol.-% Sauerstoflf, und mindestens ein Inertgas, 
durchgefiihrt wird, wobei diese Atmosphare als Tragergasstrom in 
Kreisfahrweise gefiihrt wird, 

(iv) aus dem Tragergasstrom nach Kontakt des Stromes mit dem zu trock- 
nenden Reaktionsaustrag kondensierbare Templatverbindungen auskon- 
densiert werden und in (i) riickgefiihrt werden, 

(v) der spriihgetrocknete kristalline Feststoflf aus (ii) einem kontinuierli- 
chem WaschprozeB unterworfen wird, in dem Templatverbindungen, die 
von dem kristallinen Feststoff umfaBt werden, abgetrennt und in (i) 
ruckgefuhrt werden, und 

(vi) der aus (v) erhaltene kristalline Feststoflf calciniert wird, wobei die dabei 
durch Abbrand der restlichen Menge an Templatverbindungen frei wer- 
dende Energie in (i) ruckgefuhrt wird. 
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Zusammenfassung 



Verfahren zur Herstellung eines kristallinen Feststoffes, umfassend mindestens ein 
10 zeolithisches Material, bei dem der Feststoff aus mindestens einer 
Vorlauferverbindung kristallisiert wird und der Reaktionsaustrag der Kristallisation 
direkt einer Trocknung zugefuhrt wird. 



